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La presente invention se rapporte a un nouveau 
derive du dibenzoylmethane utilisable comme agent de 
protection contre la lumiere, a la preparation de ce 
derive et a son utilisation dans des produits prote- 
geant de la lumiere ♦ 

On sait que la lumiere solaire accelere le 
vieillissement de la peau et que ce phenomene inde- 
sirable est cause principal ement par les radiations 
de la region A du spectre ultraviolet, a des longueurs 
d'ondes dans l'intervalle d'environ 320 a 400 nm, qui 
sont egalement la cause du brunissement direct de la 
peau. 

La demanderesse a trouve que le 4-(1,1-dime- 
thylethyl)-4 f -me thoxydibenzoylme thane , c • est-a-dire 
le compose repondant a la formule 




constituait un excellent f iltre pour la region A du 
spectre ultraviolet en ce que, remarquablement tolen 
par la peau et remarquablement stable (a la lumiere, 
a la chaleur, a l ! humidite), il retarde fortement le 
vieillissement de 1$ peau. 

La demanderesse a en outre trouve que 
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le compose de formule (I) accentuait contre toute 
attente l'effet de protection des filtres pour la 
region B du spectre ultraviolet, c'est-a-dire des 
substances qui absorbent les radiations de cette 
5 region provoquant 1'erytheme, dans l'intervalle 

d' environ 290 a 320 nm, bien que le maximum d- ab- 
sorption du compose de formule (I) ne se situe pas 
dans cet intervalle mais dans l'intervalle d' environ 
330 a 360 nm. 

10 L» invention concerne en consequence des 

produits protegeant contre la lumiere et qui se 
caracterisent en ce qu'ils contiennent le compose 
de formule (I) ci-dessus, de preference en combinai- 
son avec un f litre pour la region B du spectre ultra- 

15 violet. Elle comprend egalement 1 'utilisation du 

compose de formule (I), de preference en combinaison 
avec des f litres pour la region B du spectre ultra- 
violet, dans des produits protegeant contre la lu- 
miere. 

Dans le dernier cas, on obtient des produits 
protecteurs qui absorbent totalement les radiations 
ultraviolettes dans l'intervalle de 280 a 380 nm, 
c'est-a-dire des "filtres totaux A + B" et qui pro- 
tegent la peau contre un vieillissement premature et, 
dans de nombreux cas, contre les dermatoses provoquees 
par la lumiere. 

Pour preparer ces nouveaux produits de protec- 
tion contre la lumiere (en particulier des produits 
protecteurs de la peau pour la cosmetique quotidienne), 
on incorpore le compose de formule (I), de preference 
en combinaison avec un filtre pour la region B du 
spectre ultraviolet, dans une base cosmetique usuelle 
pour produits de protection centre la lumiere. 

On peut utiliser dans l'invention, en tant 
35 que filtres pour la region B, c'est-a-dire en tant 
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que substances qui presentent leurs maximums d f ab- 
sorption entre 290 et 320 nm environ, des f iltres 
connus et usuels pour cette region, par exemple les 
composes organiques enumeres ci-apres qui appartien- 
nent aux classes de substances les plus variees, 

1) Les derives de l'acide p-aminobenzolque , 
par exemple le p-aminobenzoate d'ethyle et d'autres 
esters comme les p-aminobenzoates de propyle, de 
butyle et d'isobutyle, Le p-dimethylaminobenzoate 
d'ethyle, le p-aminobenzoate de glyceryle, le 
p-dimethylaminobenzoate d Vamyle • 

2) Les derives de l'acide cinnamique et par 
exemple le p-methoxycinnamate de 2-ethoxy ethyle , 

le p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle , des melanges 
d' esters p-methoxycinnamiques et des melanges d f esters 
cinnamiques. 

3) Des dibenzylidene-azines. 

4) Des composes heterocycliques azotes, par 
exemple des derives du 2-phenylbenzimidazole comme 
l'acide 2-phenylbenzimidazole-5-sulf onique, 

5) . Des derives de l'acide salicylique comme 
le salicylate de menthyle, le salicylate d'homomen- 
thyle, le salicylate de phenyl. 

6) Des derives de la benzophenone comme la 
4-phenylbenzophenone , le 4-phenylbenzoph6none-2-. 
carboxylate d'isooctyle, l'acide 2-hydroxy-4- 
methoxybenzoph^none-5-sulf onique. 

7) Des derives de la coumarine comme la 
7-hydroxycoumarine, l'acide bSta-ombelliferone- 
acetique, la 6, 7-dihydroxy coumarine . 

8) Des derives de l'acide gallique comme le 
trioleate de digalloyle. 

9) Des arylidenecycloalcanones comme le 
benzylidene-camphre, le p-tert-butylbenzylidene- 
camphre ou le methylbenzylidene-camphre. 
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10) Des derives de 1-acide anthranHi que comme 
l'anthranilate de menthyle. 

11) L'hydroxyphenylbenzotriazole. 

On apprecie plus specialement les composes 
enumeres ci-dessus sous 2 ) e t surtout le p-methoxy- 
cmnamate de 2-ethylhexyle . 

L* expression -base cosmetique usuelle pour 
produits de protection centre la lumiere" telle quelle 
est utilisee dans la preS ente demande, s- applique a 
tout produit usuel repondant aux exigences de la 

et r r exeffiple 4 des cr * mes - des 

des emulsions, des pommades, des gels, des solutions 
des aerosols, des sticks, des laits et produits ana- 
logues ; ou pourra consulter egalement a ce sujet ' 
G A Nowak, Die Kosmetischen PrSparate, 1ere Edition 
1969, 2eme Edition 1975 (Augsbourg, R.F.A.). L'effet 

aussr°r c r°^ contre ia iumure d * pend . 

aussi de la base utilisee. L'intensite de l'effet 
de protection depend egalement, pour une meme base 
de la concentration en substance active. Les concen- 
trations qui conviennent vont par exemple de 1 a 6 * 
de preference de 2 a 5 * du compose de formule (I> ' 
dans le produit cosmetique. Les proportions relatives 
entre le compose de formule (I) et le filtre pour la 
region B ne constituent pas un facteur critique. Pour 
des raisons economiques, elles sont par exemple de 
1 a 2 parties du filtre pour la region B pour 1 partle 
du compose de formule (I). 

En raison de son caractere lipophile le 
compose de formule (I) s'incorpore facilement dans 
des produits cosmetiques huileux et gras, ce qui 
constitue un avantage que n'ont pas par exemple les 
composes a structure apparentee decrits dans la 
demande de brevet de la R.F.A. publiee avant examen 
DOS 2.540.798, comme le dianisoylmethane (compose A) 
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Le compose de formule (I) est egalement superieur aux 
agents de protection contre la lumiere decrits dans 
la demande de brevet de la R.F.A. publiee avant examen 
DOS 2.544.180, et par exemple aux 4-isopropyl-ret 4- 
(1 ,l-dimethylethyl)-7-dibenzoylmethanes (composes B 
et C) dont la structure est egalement voisine. Certes, 
les composes B et C sont bien solubles dans les matie- 
res grasses mais ils absorbent moins bien les radia- 
tions de la region A du spectre ultraviolet (£.« 26344 
a 348 nm et 27396 a 347. nm contre 33866 a 355 nm). Le 
compost de formule (I) presente des proprietes optima- 
les de solubilite dans les matieres grasses et d« ab- 
sorption a l'egard des radiations de la region A. 

Le compose de formule (I) est nouveau et 
constitue done egalement un objet de 1' invention. On 
peut le preparer par les techniques connues en soi. 
de la condensation de Claisen entre un ester aromatiqu* 
et une acetophenone substitute (cf. par exemple 
R. Hauser et Collaborateurs , Organic Reactions, 
volume VIII, page 59, John Wiley and Sons, Inc., 
New-York 1954), e'est-a-dire par reaction du compose 
repondant a la formule 



V % (ID 




avec un compose repondant a la formule 



y_(/ \V- 0CH 3 (I") 
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dans lesquelles X represente un groupe methoxycarbonyle 
et Y un groupe acetyle ou bien X represente un groupe 
acetyle et Y un groupe methoxycarbonyle* 

La reaction entre le compose de f ormule (EI) et 
5 le compose de formule (III) est avantageusement rea- 

lised en presence d'une base forte telle qu'un hydrure 
de metal alcalin comme 1 'hydrure de sodium, un amidure 
de metal alcalin comme l 1 amidure de sodium ou. un al^ 
coolate de metal alcalin comme le methylate ou l'etby- 
10 late de sodium. 

On opere egalement de preference en presence 
d'un solvant inerte, par exemple, un ether connne le 
tetrahydrofuranne ou un hydro carbure comme le toluene* 
La temperature de reaction se situe avantageusement . 

15 entre 20 et 70°C environ et plus specialement -aux 

environs de 50°C. 

Pour isoler le sel metallique du compose de 
f ormule (I), obtenu a l'etat de precipite solide, 
on opere de preference de la maniere suivante : on 

20 libere le compost de f ormule (I) par addition de 

glace et d f un acide, par exemple un acide mineral ou 
un acide alcanolque comme I 1 acide antique, et on 
isole le compose de f ormule (I) par concentration de 
la phase organique. 

25 Lorsque c'est necessaire, le compose de 

f ormule (I) peut fitre purifie par recristallisation 
dans un alcool inferieur tel que le methanol ou 
l'ethanol. 

Les exemples suivants illustrent 1» invention 
30 sans toutefois la limiter ; dans ces exemples, les 

indications de parties et de % s'entendant en poids 
sauf mention contra ire. 
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Exemple 1 

a) Creme antisolaire semi-grasse 
(emulsion huile-dans-1 1 eau) 



parties 



acide stearique triple pression 
alcool cetylique extra 
monomyristate du glycerol 
myristate d'isopropyle (DELTYL EXTRA) 
alcool oleylique stabilise (SATOL) 
p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 
(PARSOL MCX) 

k - ( 1 , 1 -dimethyle thyl 
me t hoxyd i be nzoy Ime thane 

cetylphosphate de diethanolamine 
(AMPHISOL) 

eau distillee 

propylene-glycol 

agent complexant (ethylene- diamine- 
tetracetate disodiquej 

parfum 0,5 % 
preservateur 



10,0 
1,0 
5,0 
7,0 
4,0 

3,0 

2,0 

3,0 
58,8 
6,0 

0,2 
Q.S 



On chauffe au bain-marie a 85°C l 1 ensemble 
des composants de la partie A ; a cette temperature, 
on ajoute le composant B. On chauffe par ailleurs le 
melange C a 75°C et on l'ajoufe au melange A + B. 
Apres refroidissement a 25-30°C f on compense les 
pertes eventuelles d'humidite et on ajoute D. 
b) Creme antisolaire pour sportifs 
(emulsion eau-dans-1 1 huile ) 





parties 


A : agent emulsionnant non-ionique 
(ARLACEL 481) 

cire microcris-talline (TEXWAX MP 12 1) 


9,0 
0,2 


DELTYL EXTRA 


1,0 
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B 



PARSOL MCX 

4- ( 1 , 1 -dimethylethyl ) -4 • - 

methoxydibenzoylmethane 

huile de paraffine (d = 0,865-0,880) 

stearate d' aluminium (Alugel 30 DS 2) 

eau distillee 

propylene-glycol 

sulfate de magnesium seche 

-2"S le if? nt (ethylene-diamine- 
tetracetate-disodique) 



3,0 

2,0 
24,0 

0,2 
54,9 

5,0 

0,5 



parfum 0,5-1 # 
preservateur 

On chauffe le melange A au bain-marie I 80»C. 
On disperse 1-Alugel dans 1-huile de paraffine, a 
temperature ambiante et on agite Jusqu'a disparition 
complete des partioules grossieres. On ajoute alors 
la partie B a la partie A et on agite Jusqu'a forma- 
tion d'une solution homogene. On chauffe la partie 

0 a 75-SOoc. On introduit la partie C dans le melange 

1 U\nT agitati ° n Vi ^° ureuse - Apres refroidissemet, 
a 0-30 C, on compense les pertes d'humidite et on 
ajoute la partie D puis on homogeneise. 

c) Lait antisolaire (emulsion huile-dans-l'eau) 



B 
C 



acide stearique triple presslon 
huile de vaseline (d = 0,849-0,866) 
monostearate du diethylene-glycol 
PARSOL MCX 

4- ( 1 , 1 -dimethylethyl ) -4 ' -methoxy- 
dibenzoylmethane ^ 

AMPHISOL 

eau distillee 

propylene-glycol 

alcool panthothenylique (Panthenol)' 



3,0 
6,0 
0,5 
3,0 

2,0 
3,0 
78,8 
3,0 
0,5 
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agent cotnplexant (ethylene^diamine- 
tetracetate disodique) 

parfum 0,5 % 
preservateur 



0,2 
Q.S 
Q.S 



On chauffe la partie A au bain-marie a 
80-85°C. A cette temperature, on dissout le composant 
B. On chauffe par ailleurs le melange C a 75°C et 
on l'ajoute au melange A + B. Apres refroidissement 
a 25-30°C, on compense les pertes d'humidite et on 
ajoute la partie D. On poursuit 1' agitation jusqu'a 
une temperature de 25-a 30°C. 

d) Lait antisolaire (emulsion huile-dans-l f eau) 



A : alcool cetylique 
DELTYL EXTRA 

monomyristate du glycerol 

huile d'arachide hydrogenee 
( pharmaceut ique ) 

PARSOL MCX 

4- ( 1 , 1 -dimethylethyl ) -4 1 - 
methoxydibenzoylm^thane 

B : AMPHISOL 

C : eau distillee 

p r op y 1 ene -gly co 1 

uree 

agent complexant (ethylene-diamine- 
tetracetate disodique) 

D : parfum 

preservateur 



parties 



1,0 
5,0 
4,0 

2,0 
1,0 

0,5 
3,0 
74,8 
3,5 
5,0 

0,2 
Q.S 
Q.S 



35 



On chauffe le melange A a 85° C au bain-marie 
et on ajoute a cette temperature le composant B. On 
chauffe par ailleurs les composants de la partie C a 
75°C et on ajoute au melange A + B. Apres refroidis- 
sement a 25-30°C, on compense les pertes d'humidite 
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puis on ajoute la partie D. On poursuit 1« agitation 
Jusqu'a une temperature de 25 a 30°C. 
Exemple 2 

a) Dans un ballon a 4 tubulures equipe d'un 
agitateur et d'un refrigerant, on introduit 356 g 
(2 moles) d'acide p-tert .-butylbenzolque, 243 g - 
(7,6 moles) d'alcool methylique et 35 g d'acide 
sulfurique a 96 %. r 

On maintient le melange 8 heures au reflux 
sous legere agitation. On remplace alors le refrige- 
rant par une colonne a distiller et on chasse I'exces 
de methanol en terminant sous 1 eger vide mais sahs 
depasser une temperature de 100°C. On refroidit et 
on coule sur glace. On decante, on lave la phase 
15 organique a l'eau glacee, avec une solution saturSe 

de carbonate de sodium en presence de glace et, pour 
finir, avec de la glace Jusqu'a reaction neutre. Oh 
seche le sulfate de sodium, on obtient un precipite 
pesant 393 g. Par distillation sur une colonne de 
20 Widmer de 120 mm, on obtient 345 g (rendement : 90 %) 

de l'ester bouillant a 76°C/0,02 mm Hg. 

b) Dans un ballon bien sec et balaye a 1' azote, 
on introduit 85 g (1,1 mole) d'amidure de sodium (en 
suspension a 50 % dans le toluene), 180 g dottier 
25 isopropylique et, goutte a goutte, a 50-60 °C, 150,2 g 

(1 mole) d'acetylanisole dans 180 g dither isopro- 
pylique. La reaction se produit immediatement et il 
se forme une masse pSteuse blanche. On poursuit I'a- 
gitation pendant 1/2 heure apres la fin de l 1 addition 
30 puis on ajoute rapidement, a 25-30°C, 192,3 g de - 

p-tert. -butylbenzoate de methyle. On agite i heure 
a temperature ambiante puis 3 heures a 60-70°C et 
on laisse reposer pendant 12 heures. On ajoute 200 g 
de glace et on acidifie le melange par 128 g (1,1 mole) 
35 d'acide chlorhydrique technique et 200 ml d'eau glacee 
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On agite jusqu'a dissolution du sel de sodium du pro- 
duit. On decante et on lave la phase organique a l'eau 
glacee jusqu'a reaction neutre . On concentre a l'eva- 
porateur rotatif, recuperant ainsi 290 g d f ether iso- 
propylique. Le produit final brut pese 347 g et con- 
tient encore du solvant. 

La recristallisation dans le methanol donne 
199,8 g soit un rendement de 64,5 % de 4-(l f 1 -dime- 
thyl )-4« -me thoxidibenzoylme thane fondant a 83,5°C. 

c) Dans un ballon balaye a 1' azote on intro^ 
duit 36 g (1,2 moles ),d f amidure de sodium a 80 % et 
300 g de toluene sec. On chauff e a 50°C et on ajoute 
150,2 g (1 mole) d'acetylanisole dans 309 g de toluene, 
en 1 heure 30. On maintient le melange pendant 15 mn 
a 50°C apres la fin de l f addition puis on ajoute a la 
meme temperature 192,3 g (1 mole) de p-tert. -butyl- 
benzoate de methyle en 1 heure 50. On agite encore 
1 heure a 50°C, on chauff e 1 heure a 100°C au bout de 
laquelle le produit de reaction s'est separe a l'etat 
de precipite solide. On abandonne le melange au repos 
pendant 12 heures puis on ajoute 300 ml d'eau glacee, 
suivis d'un melange de 100 ml d'acide chlorhydrique 
pur et 250 ml d'eau glacee. On decante, on lave la 
phase organique a deux reprises a l T eau* On seche 
sur sulfate de sodium en traitant simultanement par 
20 g de charbon act if. On filtre et on concentre le 
filtrat ousqu'a debut de cristallisation. On ajoute 
50 ml d'hexane, on refroidit et on filtre sur Buchner. 
On recristallise dans 600 ml de methanol ; on obtient 
au total 220,91 g, soit un rendement de 71,2 %, de 
1' ester fondant a 83,5°C. 
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REVENDI C A T I 0 N S 

1. Le 4- (1,1 -dimethyl ethyl) -4- -methoxydiben- 
zoylmethane. 

2. Le ^-(l,1-di m ethylethyl)-4'-methoxidiben- 
zoylmethane a titre de constituant de produits de 
protection contre la lumiere. 

3. Produit de protection contre la lumiere, 
caracterise en ce qu'il contient du 4- (1 , 1 -dimethyl- 
ethyl ) -4 » -me thoxidibenzoylmethane . 

4. Produit selon la revendication 3 , caracte- 
rise en ce qu'il contient du 4-(l , 1-dimethyl£thyl)-4- 
metoxydibenzoylmdthane en combinaison avec un filtre 
pour la region B du spectre ultraviolet. 

5. Produit selon l'une des revendi cations 3 
ou 4, caracterise en ce qu'il contient du 4-(l 1- 

15 dim ^thyl^thyl)-4»-methoxydibenzoylmethane en propor- 

tion d' environ 1 a 6 % en poids. 

6. Procede de preparation du 4-(l ,1-dlmethyl- 
ethyl)-4'-methoxydibenzoylmethane, caracterise en ce 
que l'on fait reagir un compose repondant a la for- 

20 mule 



10 
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avec un compose repondant a la formule 




(III) 
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dans lesquelles X represente un groupe methoxycarbo- 
nyle et Y un groupe acetyle ou bien X represente un 
groupe acetyle et Y un groupe methoxycarboriyle . 

. 7. Utilisation du 4-( 1 , 1 -dimethylethyl)-4 
5 methoxydibenzoylmethane dans des produits de protec 

t ion centre la lumiere. 
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